Образование иерархических структур из функционализированных многостенных углеродных нанотрубок в растворе с аэросилом by A. Kuzmenko P. et al.
254 Известия вузов. Материалы электронной техники. 2016. Т. 19, № 4.     ISSN 1609–3577
УДК 620.22-022.532
ОБРАЗОВАНИЕ ИЕРАРХИЧЕСКИХ СТРУКТУР 
ИЗ ФУНКЦИОНАЛИЗИРОВАННЫХ 
МНОГОСТЕННЫХ УГЛЕРОДНЫХ НАНОТРУБОК 
В РАСТВОРЕ С АЭРОСИЛОМ
© 2016 г. А. П. Кузьменко, Тет Пьо Наинг, А. Е. Кузько, 
А. В. Кочура, Мьо Мин Тан, Ней Вин Аунг
Юго−Западный государственный университет,
ул. 50 лет Октября, д. 94, Курск, 305040, Россия
Известия высших учебных заведений. Материалы электронной техники. 2016. Т. 19, № 4. C. 254—261. 
ISSN 1609–3577. DOI: 10.17073/1609-3577-2016-4-254-261
Изучены особенности и закономер-
ности процессов самосборки и 
самоорганизации в диффузионно−
ограниченных условиях (методом из 
капли) водных (деионизированная 
вода) коллоидных растворов много-
стенных углеродных нанотрубок 
(МУНТ) с аэросилом под воздей-
ствием постоянных электрических 
полей, варьируемых по величине от 
15 до 25 В. В ходе испарения капли 
в однородном электрическом поле 
изучены процессы иерархическо-
го структурирования и обнаружено 
формирование линейно−кусочных 
образований размером 40—120 нм, 
фрактальных структур — 25—45 нм, а 
также диффузных структур — 250 нм 
из «МУНТ — COOH + аэросил + H2Oд.в». 
Проведены исследования структур 
методами конфокальной микроско-
пии, рентгеновской дифрактометрии, 
спектроскопии комбинационного рас-
сеяния, атомно−силовой микроскопии, 
ИК−спектроскопии и сканирующей 
электронной микроскопии. Установ-
лено, что размеры наблюдаемых ми-
кро− и наноструктур уменьшаются по 
гиперболической зависимости d = 1/U 
в приближении d → 2R, а скорость их 
роста возрастает как U2. Доказано, что 
интенсивное ультразвуковое диспер-
гирование функционализированных 
«МУНТ — COOH + аэросил + H2Oд.в» в 
коллоидном растворе вызывает появ-
ление внутри одностенных углеродных 
нанотрубок с центрально−осевым 
расположением так называемых ды-
хательных мод. Это подтверждается 
возбуждением линий КРС в коротко-
волновой области, и обусловливает как 
существование смешанных типов sp2−
гибридизации с π− и σ−углеродными 
связями, так и металлической и по-
лупроводниковой проводимостей, что 
указывает на большое практическое 
значение такого структурирования для 
развития наноэлектроники.
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связи, управляемое упорядочение 
углеродных нанотрубок.
Введение
В последние годы появляются 
все новые методы синтеза угле-
родных нанотрубок (УНТ) как 
в виде одностенных (ОУНТ), так и 
многостенных (МУНТ) УНТ. Так-
же УНТ обладают уникальными 
физико−химическими свойства-
ми:
− механическая прочность со-
ставляет до 45 ГПа;
−  теплопроводность — до 
6000 Вт/(м ⋅ K);
− плотность тока — 1 ГА/см2 
при очень низком напряжении ав-
тоэмиссии — 1—3 В/мкм;
− высокая химическая и ме-
ханическая стабильность.
Свойства УНТ в значительной 
степени обусловлены аномально 
высоким аспектным соотноше-
нием l/d = 106 [1, 2]. Эти свойства, 
а также обилие и доступность 
методов и способов синтеза УНТ 
в виде как ОУНТ, так и МУНТ 
должны способствовать их боль-
шой востребованности в наиболее 
быстроразвивающихся областях 
техники [3]. В частности, в нано-
электронике их можно использо-
вать в качестве холодных полевых 
эмиттеров, работа которых осно-
вана на эмиссионном механизме 
Фаулера—Нордгейма. Введение 
15 % МУНТ в полистириновую 
матрицу обеспечивает достиже-
ние при напряжении 2,2 В/мкм
плотности тока 100 мА/см2 [4]. По-
добные ОУНТ и МУНТ применяют 
при разработке наноэлектронных 
устройств типа одноэлектронных и 
полевых транзисторов, логических 
элементов и устройств памяти [5]. 
Особое значение при этом приоб-
ретает адгезия, которая для вер-
тикально ориентированных УНТ 
на подложке усиливается в 2 раза 
до 1,43 ГПа при воздействии элек-
трического поля [6]. Построение 




сутствием джоулевых потерь и 
оптимальными размерами для на-
ноэлектроники. Физическим огра-
ничением, препятствующим более 
широкому применению ОУНТ и 
МУНТ, является выполнимость 
Кузьменко Александр Павлович — доктор физ.−мат. наук, профессор, директор Ре-
гионального центра нанотехнологий, e−mail: apk3527@mail.ru; Тет Пьо Наинг — аспирант 
кафедры нанотехнологии и инженерной физики, e−mail: thetphyonaing.pkuthar@gmail.com; 
Кузько Андрей Евгеньевич — канд. физ.−мат. наук, доцент, заведующий кафедрой «Нано-
технологии и инженерная физика», e−mail: kuzko@mail.ru; Кочура Алексей Вячеславович 
— канд. физ.−мат. наук, доцент, заместитель директора Регионального центра нанотех-
нологий, e−mail: akochura@mail.ru; Мьо Мин Тан — стажер кафедры «Нанотехнологии и 
инженерная физика», e−mail: tawywarthar@yandex.ru; Ней Вин Аунг — студент кафедры 
«Нанотехнологии и инженерная физика», e−mail: naywinaung1990few@gmail.com
 255
принципа минимума свободной энергии, который 
вызывает их неуправляемое структурирование в 
виде жгутов, клубков, глобул и т. д. [7, 8]. Проблемы 
неупорядоченного агрегирования [9] решают путем 
включения ОУНТ и МУНТ в полимерные или метал-
лические матрицы [9] или функционализацией УНТ 
карбоксильными группами —СООН [10], когда за 
счет повышения стабильности существования колло-
идных растворов УНТ удается реализовать явления 
самосборки и самоорганизации [11—13].
Ниже приведены результаты исследования вли-
яния электрических полей на процессы самооргани-
зации МУНТ — COOH + аэросил + H2Oд.в с разными 
концентрациями в коллоидных растворах в деиони-
зированной воде (ДВ) с добавлением аэросила.
Образцы и методы исследований
Образцами являлись МУНТ (производство 
Nanocyl, Бельгия), синтезированные CCVD−методом 
(Catalytic Chemical Vapor Deposition) с нанокатализа-
торами на основе CoO. На вставке к рис. 1 представ-
лено изображение исследованных МУНТ, получен-
ное на сканирующем электронном микроскопе (СЭМ) 
(JEOL JSM LV6610, пространственное разрешение 
3 нм). Минимальный диаметр таких МУНТ составил 
не более 20 нм, МУНТ характеризовались высокой 
чистотой (до 90 %) и аспектным отношение l/d = 103. 
Функционализация МУНТ включала следую-
щие операции: перемешивание в течение 5 ч в уль-
тразвуковой ванне в кислотной среде (H2SO4 и HNO3 
в соотношении 3 : 1), сопровождаемое разогревом до 
42 °С. После охлаждения в раствор в равновесном со-
отношении добавляли ДВ, проводили фильтрование, 
промывку и последующую сушку [12, 13].
Уровень функционализации МУНТ как в ис-
ходном, так и в обработанном состоянии определяли 
по данным ИК−Фурье−спектроскопии (см. рис. 1). 
Съемку образцов выполняли на ИК−спектрометре 
Nicolet iS50 (фирмы Therme Fisher Scientific, США), 
спектральное разрешение до 0,125 см−1. После функ-
ционализации отмечено изменение на порядок ин-
тенсивности всех линий в диапазоне измерений от 
624 до 3435 см−1. Возникал также сдвиг отдельных 
линий валентных колебаний для линии 3435 см−1 
сдвиг составил 4 см−1 (O—H, —OH); для 1618 см−1 
— 37 см−1; для 1585 см−1 — 25 см−1 (ароматического 
кольца —С=С— и —С—С соответственно), а также 
для 1036 см−1 — 8 см−1 (растягивающие вибрационные 
С—О). Наблюдали исчезновение колебаний на лини-
ях 2920, 2850, 1128 и 624 см−1, а также возникновение 
новых колебаний 1385 см−1 (симметричных в СОО−) 
и 1217 см−1 (растягивающих вибрационных С—О). 
Обнаруженные изменения в ИК−Фурье−спектрах 
указывали на функционализацию МУНТ [1] с обра-
зованием комплексов МУНТ — COOH, вызывающих 
повышение стабильности коллоидных растворов 
(КР) МУНТ в несколько раз по сравнению с данны-
ми работы [10].
Cпектры комбинационного (рамановского) 
рассеяния света (КРС) измеряли на рамановском 
микроспектрометре Omega Scope™ (длина волны 
532 нм, спектральное разрешение 0,8 см−1). В спек-
трах КРС наблюдали линии D = 1336÷1353 см−1 и G =
= 1567÷1600 см−1, с интенсивностями, характерными 
для МУНТ (ID > IG). Интенсивность ID линии D для 
МУНТ — COOH по сравнению с ее первоначальным 
значением для МУНТ возросла, тогда как интенсив-
ность IG линии G не изменилась. После функциона-
лизации дефектность структур, характеризуемая 
отношением ID/IG, составила ∼1,4, а для МУНТ в ис-
ходном состоянии ∼1,2.
Из комплексов МУНТ — COOH путем последо-
вательно проводимых ультразвукового перемешива-
ния и диспергирования создавали КР, включающий 
МУНТ — COOH + аэросил + H2Oд.в. Перемешивание 
и диспергирование выполняли на ультразвуковом 
технологическом аппарате серии «Волна» УЗТА−
0,4/22−ОМ (частота ультразвуковых колебаний 
22 кГц, мощность — не более 20 Вт, время воздей-
ствия — до 55 мин с интервалом через 5 мин непре-
рывной обработки). Подготовленный по описанной 
методике КР сохранял стабильность как в процессе 
измерений, так и до настоящего времени (почти 2 
года), тогда как обычно это время не превышает не-
скольких месяцев.
Методом из капли КР наносили в межэлектрод-
ный промежуток (100, 500, 1000 и 1500 мкм) печатной 
платы, изготовленной фотолитографией на под-
ложке из ситалла с магнетронной пленкой из меди, 
хрома или золота (рис. 2, а) [10—12]. На электроды от 
источника питания подавали постоянное напряже-
ние (варьируемое от 15 до 25 В). На микрофотогра-
фиях (рис. 2, б и в) видны катод и анод с расстоянием 
между ними 1500 мкм, обозначенные «+» и «−» соот-
ветственно.
Рис. 1. ИК−Фурье исходных (1) и функционализированных 
(2) МУНТ. Вставка — СЭМ−изображение исходных МУНТ 
(диаметр 20 нм)
Fig. 1. IR Fourier spectra of (1) source and (2) functionalized 
multi−walled carbon nanotubes. Inset: SEM image of source 
20 nm diam. multi−walled carbon nanotubes
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Перестройку на микро− и наноструктурном 
уровнях, возникающую в электрическом поле при 
испарении капли КР, изучали с помощью конфо-
кальной микроскопии (КМ) с числовой апертурой 
0,46, атомно−силового микроскопа (АСМ) AIST−NT, 
интегрированного в рамановский микроспектрометр 
OmegaScope и СЭМ. По отдельным видеофраймам 
изучена динамика частиц (частота следования ка-
дров 30 Гц, разрешение 704 × 576 пкс). Установлено, 
что движение частиц в КР направлено от отрица-
тельного электрода к положительному, по аналогии 
с результатами работ [11—14]. 
Результаты и их обсуждение
Возникающие в электрическом поле образова-
ния были условно систематизированы на фракталь-
ные структуры (ФС), диффузные структуры (ДС) и 
линейно−кусочные образования (ЛКО), типичные 
изображения которых представлены на рис. 2, б 
и в. Четких границ формирования тех или иных 
структур нельзя выявить. По данным СЭМ, отмече-
но одновременное формирование ФС и ЛКО из КР 
при напряжении U = 19 В (см. рис. 2, г—е). Однако 
из этого же раствора при U = 19,5 В (см. рис. 2, д и е)
наряду с ЛКО уже наблюдали образование ДС 
и ЛКО (см. рис. 2, б и в). На рис. 2, б представлено 
КМ−изображение ФС дендритного вида, возни-
кающее из КР при U = 19 В. Образование ЛКО 
проиллюстрировано СЭМ−изображением для КР 
при U = 19 В (см. рис. 2, г). Анализ рис. 2, г показал, 
что минимальный диаметр отдельных структур, об-
разующих ЛКО из КР , составлял порядка D = 30 нм. 
Если предположить, что ЛКО сформированы из от-
дельных МУНТ — COOH с минимальным диаметром 
МУНТ d = 20 нм (см. рис. 1, вставка), то общее число 
МУНТ в составе ЛКО по толщине могло достигать 
S/s ∼ D2/d2 ∼ 12 (где S, s — площади кластера и на-
ночастицы соответственно), т. е. ЛКО представляет 
собой «типичный жгут» в соответствии с термино-
логией работы [7].
Разнообразие структурных образований из 
МУНТ — COOH иллюстрирует рис. 3. АСМ−изо-
бра жения фрагментов ЛКО из КР при U = 19 В 
(см. рис. 3, а) и U = 19,5 В (см. рис. 3, г) демонстриру-
ют, что они выстроены из МУНТ — COOH разме-
ром от 40 до 120 нм (см. рис. 3, г), обладают заметной 
частичной изогнутостью и построены только из 
отдельных агломератов. Диаметр каждого такого 
агломерата был одинаковым и лежал в диапазоне 
от 25 до 45 нм (см. рис. 3, д, вставка). Такие объеди-
нения были отнесены к ЛКО с длиной до 450 нм, т. е. 
совпадали с преобладающей длиной ЛКО, согласно 
СЭМ−изображению (см. рис. 2, г). Отметим, что ра-
нее уже наблюдались ЛКО из МУНТ — COOH в КР 
серной и азотной кислот, но без электрического поля, 
когда их диаметр достигал d = 550 нм, а длина бы-
ла кратной d и достигала нескольких микрометров 
[12, 13]. Наряду с областями с ЛКО, с помощью АСМ 
обнаружено формирование кластеров сферической 
Рис. 2. Изображения микросхемы (а) и КМ− (б, в) и СЭМ−изображения (г—е) в осадке из КР (МУНТ — COOH + аэросил + H2OД.В) 
на ситалле (б—е):
б, в — образование ЛКО, ФС и ДС при U = 19 B и 19,5 B соответственно; г — ФС и ЛКО при U = 19 B; 
д, е — ЛКО и ДС при U = 19,5 B
Fig. 2. (a) integrated circuit image, (б and в) confocal microscopy image and (г—е) SEM image of MWCNT — COOH + aerosil + H2ODI col-
loidal solution residue on sital (б—e): (б and в) development of piecewise linear formations, fractal structures and diffuse structures 
at U = 19 and 19.5 V, respectively; (г) fractal structures and piecewise linear formations at U = 19 V; (д and е) piecewise linear forma-




формы диаметром порядка 220 нм (см. рис. 3, б и е), 
которые состоят из отдельных МУНТ — COOH. Та-
кие структуры могут быть отнесены к «клубкам» из 
запутанных углеродных трубок [7].
Перестройка химической структуры в описы-
ваемых ФС, ДС и ЛКО по изменениям в спектре КРС, 
наблюдаемым в осадках КР, была изучена с помощью 
микроспектрометра с пространственным разреше-
нием 500 нм. Формирование той или иной структу-
ры в условиях равновесия между атомами углерода 
с sp2−гибридизацией сопровождается ростом либо 
π−связанных углеродных протяженных класте-
ров (размером до нескольких десятков мкм), либо 
σ−связанных графитовых структур, как это показа-
но в работах [11—13]. Возникновение в спектрах КРС 
линий D = 1336÷1353 см−1 («дефектная мода» с сим-
метрией А−типа) и G = 1567÷1600 см−1 (тангенциаль-
ные колебания) подтверждало их принадлежность 
МУНТ — COOH (рис. 4). Для исследуемых МУНТ 
характерен повышенный уровень дефектности, так 
как ID и I2D > IG, а ширина линий >50 см−1 [15].
Наибольшая интенсивность характерных линий 
(ID и IG) наблюдалась у ФС: в области ДС она  оказа-
лась в 4 раза ниже, а в области ЛКО интенсивность 
этих линий снижалась на порядок (см. рис. 4). В целом 
значение отношения ID/IG, определяющее уровень 
дефектности комплексов «МУНТ — COOH + аэросил 
+ H2Oд.в», оказалось наименьшим у ЛКО (1,17), а для 
ФС и ДС оно возрастало до 1,18 и 1,15 соответствен-
но (таблица). На это же указывали отношение I2D/IG 
(I2D — линия двухфотонного неупругого рассеяния), 
а также ширина полос по уровню 0,5 для ID, IG и I2D, 
которые связаны с остаточными поверхностными 
напряжениями в комплексах «МУНТ — COOH» 
(см. таблицу). Повышение дефектности в них, по 
сравнению с ЛКО, заметно сокращало область гомо-
генности: L = 4,4(IG/ID). Ее величина составила для: 
ЛКО ∼ 3,76 нм, ФС ∼ 3,73 нм, ДС ∼ 3,82 нм, тогда как 
диаметр исследуемых МУНТ — 20 нм. Эти данные 
по гомогенности L совпали с расчетами областей 
Уровень дефектности и остаточных 
поверхностных напряжений при электрическом 
воздействии в ЛКО, ДС, ФС по данным КРС 
[Defect concentration and residual surface stress 
in biased piecewise linear formations, diffuse 
structures and fractal structures as per Raman 
spectroscopy data]
Обра-
зец ID/IG I2D/IG ∆ID 0,5 ∆IG 0,5 ∆I2D 0,5 L, нм
ЛКО 1,17 0,88 50 51 62 3,76
ДС 1,15 0,63 50 51 62 3,82
ФС 1,18 0,76 50 62 62 3,73
Рис. 3. АСМ−изображения структурных образований из МУНТ — COOH при U = 19 В:
а—в — из КР ЛКО, ДС и ФС соответственно; г—е — при U = 19,5 В ЛКО, ЛКО и ФС, ДС соответственно.
Вставка — гранулометрическое распределение
Fig. 3. AFM images of large MWCNT — COOH formations:
(a—в) colloidal solution of piecewise linear formations, diffuse structures and fractal structures, respectively, at U = 19 V; 
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когерентного рассеяния (ОКР) по рентгеновским 
дифрактограммам (GBC EMMA, ускоряющее напря-
жение — 60 кВ, ток — 80 мА, диапазон углов скани-
рования 2θ = 20÷120°, CuKα−излучение). Оценки ОКР 
с учетом условия Дебая—Шеррера (L = 0,9λ/(βcosθ)) 
для МУНТ и «МУНТ — COOH» составили 3,12 и 
3,5 нм соответственно. Здесь λ = 0,1541 нм — длина 
волны рентгеновского CuKα−излучения; β — интен-
сивность пика на половине его высоты; θ — нулевое 
положение пика.
Возникновение G−линии, отвечающей за нару-
шения симметрии сворачивания графенового листа 
в виде вырождений колебаний в зависимости от их 
ориентации вдоль (G+ — LO) и перпендикулярно 
(G− — TO) оси трубки, присуще только для ОУНТ, 
что проявилось для ДС и ЛКО (см. рис. 4). Их интен-
сивности отвечали условию IG− > IG+, которое указы-
вало на наличие изгибов в МУНТ, подтвержденное 
данными АСМ (см. рис. 3, а). 
В низкочастотной области, в которой для ОУНТ 
характерны возбуждения радиальных «дыхатель-
ных» мод (РДМ) в диапазоне от 100 до 600 см−1, для 
всех изучаемых структур из МУНТ (ФС, ДС и ЛКО) 
были обнаружены возбуждения, которые для них 
нетипичны (см. рис. 4, вставка). 
Анализ полученных АСМ−изображений, подоб-
ных представленным на рис. 3, показал, что с ростом 
электрического напряжения размеры структур (d), 
образующих ФС, ДС и ЛКО, уменьшались (рис. 5, а). 
В то же время скорости движения частиц (V), по 
данным видеоконтроля, возрастали с повышением 
амплитуды постоянного напряжения при U = 19,5 В 
(см. рис. 5, б). Зависимости ds(U) и V(U) носили явно 
нелинейный характер. Однако для каждого значения 
U в промежутке между электродами скорость обра-
зования ЛКС изменялась скачком, сохраняя посто-
янство (см. рис. 5, а) в течение некоторого времени. 
Фактически в рассматриваемых условиях ком-
плексы «МУНТ — COOH + аэросил + H2Oд.в между 
электродами под действием электрического поля 
поляризуются [16]. Согласно работам [11, 17], урав-
нение динамики, описывающее движение этих ком-
плексов в капле, дополненное электрической силой, 
действующей на поляризованные комплексы КР с 
одинаковым зарядом (qi = qj = q), в электрическом 
поле — Fq = qЕ принимает вид
 
 (1)
Здесь m[(∂V/∂t) + v(∇V)] — силы взаимодействия, 
учитывающие изменение объема капли (V); U(Rij) 
— потенциал межчастичного взаимодействия (qi, qj 
на расстоянии Rij) в соответствии с теоретической 
моделью Дерягина—Ландау—Фервея—Овербика; 
FL(RL), Fs(Rs) — силы взаимодействия с подложкой 
и межфазной границей «жидкость—воздух» соот-
ветственно;  6πRη(vi − V) — стоксова сила вязкого 
Рис. 4. Спектры КРС–структур ЛКО (1), ДС (2) и ФС (3), обра-
зованных из МУНТ — COOH + аэросил + H2Oд.в. 
Вставка — область РДМ
Fig. 4. Raman spectra of (1) piecewise linear formations, (2) dif-
fuse structures and (3) fractal structures from MWCNT — 
COOH + aerosil + H2ODI. Inset: radial breathing mode zone
Рис. 5. Зависимости размера (а) и скорости роста (б) нано-
структур от амплитуды постоянного напряжения по АСМ−
изображениям и данным видеоконтроля при U = 19,5 В 
соответственно
Fig. 5. (a) size and (б) growth rate of nanostructures as a function 
of direct voltage as per AFM imaging and video control data 
at U = 19.5 V, respectively
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трения; FВ — случайная сила броуновского движе-
ния гауссова вида. 
Сравнительный анализ влияния всех представ-
ленных в уравнении (1) сил затрудняет аналитиче-
ское решение, которое в работе [17] было проведено 
только численно. В соответствии с данными рис. 5, 
при анализе процессов формирования ФС, ДС и ЛКО 
уравнение (1) может быть сведено к учету только 
самой значимой силы Fq. Наряду с ней, за счет меж-
частичного взаимодействия поляризованных ча-
стиц КР, следует учесть кулоновскую силу FC = qiqj/
(4πε1ε0R2). Именно за счет нее в электрическом поле 
поляризованные комплексы КР объединяются (коа-
гулируют) в устойчивые структуры, как это видно из 
рис. 3. Для описания движения таких образований 
в электрическом поле воспользуемся выводами ра-
боты [13]. Согласно работе [13], в этом случае на них 
действует электрофоретическая сила:
 FЭФС = 2πε1Re|K(ω)| R3∇E2, (2)
где ε1 и ε2 — диэлектрическая проницаемость сре-
ды (ε1 = εН2О = 81) и частиц, соответственно; σ1, σ2 
— диэлектрическая проводимость среды и частиц 
соответственно;  ω — частота переменного элек-
трического поля; Re|K(ω)| = [(ε2 − ε1)/(ε2 + 2ε1)] + 
+ {3(ε1σ2 − ε2σ1/[τMW(σ2 + 2σ1)2(1 + ω2τMW2)]} — реаль-
ная часть функции Клаузиуса—Моссотти; E — на-
пряженности электрического поля; R —радиус ча-
стицы; τMW = (ε2+2ε1)/(σ2+2σ1) — . время перезарядки 
частиц (релаксации зарядов Максвелла—Вагнера) 
в переменных электрических полях. В постоянных 
электрических полях (ω = 0) K(ω) = 1, и уравнение 
(1) упрощается: 
 FEF = 2πε1R3∇E2. (3)
Для равновесности состояния наноструктур в 
виде ЛКО или ФС при их формировании из КР в 
электрическом поле, по−видимому, должно выпол-
няться равенство
FEF = Fq = q2/(4πε1ε0R2) = qЕ. 
Для заполнения N комплексами КР с радиусом 
R промежутка между электродами (Z) будет вы-
полнено равенство Z = 2NR. Изменение размеров 
комплексов «МУНТ — COOH» в зависимости от при-
кладываемого напряжения d = f(U) с учетом того, 
что Е = U/Z, может быть получено из уравнения (3). 
Изменения max(∇Е2) при d → 2R будет подчиняться 
гиперболической зависимости d = 1/U, что соответ-
ствует экспериментальным данным (см. рис. 5, а). 
Минимальный размер структур (см. рис. 2 и 3) при-
ближается к диаметру МУНТ d = 2R = 20 нм (см. на 
рис. 1, вставка). 
Если исходить из того, что движение частиц про-
исходит преимущественно под действием электро-
форетической силы (2), то из уравнения движения 
FEF = mdv/dt при постоянной напряженности поля 
можно получить эмпирическую зависимость
  (4)
где v0 — начальная скорость, зависящая от диффу-
зии и конвекции частиц в изучаемом КР; ρ — плот-
ность углеродных частиц; В — постоянная, учиты-
вающая ρ; ε1 — диэлектрическая проницаемость 
жидкой фазы КР; Z — межэлектродное расстояние, 
которое составляло 100, 500, 1000 или 1500 мкм; t — 
время испарения капли раствора (3,5 мин).
В геометрии перпендикулярного падения и рас-
сеяния излучения в спектре КРС были обнаруже-
ны линии в области РДМ, характерные только для 
ОУНТ на ЛКО и ДС — 276 см−1, на ФС — 216 см−1 (см. 
рис. 4, вставка). Это соответствовало наличию ОУНТ 
внутри МУНТ, которые должны были ориентиро-
ваться только перпендикулярно к подложке. Таким 
образом, вся конструкция из МУНТ с вложенной 
ОУНТ должна была быть вертикальной к подложке. 
Ранее внутри МУНТ были зарегистрированы ОУНТ 
методом просвечивающей электронной микроскопии 
высокого разрешения [18] и КРС [19, 20]. Они обладали 
очень малым диаметром (0,4 нм), были ориентирова-
ны только вдоль оси многостенной трубки и располо-
жены на ее конце. Расчетные оценки диаметров на-
блюдаемых нами ОУНТ по возникающим линиям на 
основании соотношения d ∼ 285 см− 1/ω [21] для ЛКО 
и ДС составили ∼1 нм, а для ФС — ∼1,4 нм. 
При энергии возбуждения 2,33 эВ (532 нм), с 
учетом таблицы Катауры [22] и данных КРС в РДМ−
области (см. рис. 4, вставка), линия 276 см−1 отвечает 
ОУНТ с хиральностью (10, 1) с углом 0 < θ < 30°. Таким 
образом, ЛКО (см. рис. 3, а и г) и ДС (см. рис. 3, б и е)
обладают смешанной проводимостью: 1/3 — метал-
лическая и 2/3 — полупроводниковая. Об этом так-
же свидетельствует возникновение изгибов в ЛКО 
(рис. 3, а), которому соответствуют смешанные типы 
sp2−гибридизации с π−связанными углеродными 
протяженными кластерами (размером до несколь-
ких десятков мкм в виде ЛКО) или с σ−связанными 
ДС−структурами. Возбуждение колебаний в ФС 
(см. рис. 3, в и д) на линии 216 см−1, согласно этой клас-
сификации, характеризуется хиральностью (9,7). 
Заключение
В очищенных и функционализированных 
«МУНТ — COOH + аэросил + H2Oд.в» в результате 
самосборки и/или самоорганизации отмечено форми-
рование в виде ДС, ФС или ЛКО, размеры которых 
уменьшаются как 1/U, а скорость их роста возрас-
тает как U2. Установлено, что «МУНТ — COOH + 
аэросил + H2Oд.в» в электрическом поле управляемо 
ориентируются. Показано, что интенсивное ультра-
звуковое диспергирование комплексов в виде «МУНТ 
НАНОМАТЕРИАЛЫ И НАНОТЕХНОЛОГИИ
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— COOH + аэросил + H2Oд.в» вызывает появление 
внутри ОУНТ с центрально−осевым расположени-
ем, что подтверждено возбуждениями КРС в корот-
коволновой области — РДМ. Многообразие возни-
кающих структур в постоянном электрическом поле 
обусловлено как существованием смешанных типов 
sp2−гибридизации с π− и σ−углеродными связями, 
так и металлической и полупроводниковой прово-
димостями, что, само по себе, указывает на большое 
практическое значение такого структурирования с 
учетом перспектив развития наноэлектроники.
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Hierarchical structures of functionalized multi–walled carbon nanotubes in aerosil solution
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Abstract. The features and regularities of self−assembly and self−
organization processes in the diffusion−limited conditions (method of 
drops) of aqueous (deionized water) colloidal solutions of multi−walled 
carbon nanotubes with aerosil under the influence of constant electric 
fields with a value varying of direct current voltage from 15 to 25 V 
have been studied. During droplet evaporation in an electric field, the 
processes of hierarchical structuring have been studied and the forma-
tion of linear piecewise with the sizes of 40—120 nm, fractal structures 
25—45 nm and diffusion structures 250 nm from MWCNT — COOH 
+ aerosil + H2ODI  have been observed. These structures have been 
analyzed by methods of confocal microscopy, X−ray powder diffraction, 
Raman scattering, atomic force microscopy, FT−IR spectroscopy and 
scanning electron microscopy. The size of micro− and nanostructures 
in hyperbolic dependence of d = 1/U in the approximation d → 2R, 
and their growth rate increases as U2 have been observed. Intensive 
ultrasonic dispersion proves to produce a centrally−axial arrangement 
located SWCNT after ultrasonic dispersing of functionalized MWCNT — 
COOH + aerosil + H2ODI colloidal solution, as confirmed by excitation 
of Raman lines in the low−wavelength region, the so−called breathing 
mode, resulting in the existence of mixed types sp2−hybridization with 
π− and σ−carbon bonds, as well as metallic and semiconducting con-
ductivity, which indicates great practical importance of this structuring 
for the development of nanoelectronics.
Keywords: self−organization and self−assembly, stabilized multi−
walled carbon nanotubes, sp2−hybridization, π− and σ−carbon bonds, 
controlled ordering of carbon nanotubes
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